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Molecule-based magnets, such as single molecular magnet (SMM) and single chain 
magnet (SCM), are currently attracting much attention, not only due to their 
intriguing structures and magnetic properties but also to their potential applications in 
molecular memory, quantum computer, special material of the aviation, and so on. 
These subjects are hot in the 21th century in Material Chemistry and Physics. In this 
paper, based on the spin Hamiltonian approach, several aspects are carried out as 
follows: 
(1) The principle of the spin Hamiltonian approach is elaborated on the quantum 
mechanics, as well as some famous experiential formulae of the molecular magnetism. 
So its introduction can be easily grasped by the experimental or theoretical crowds. 
(2) Two computational methods of HDVV model, i.e., the vector addition method 
and the irreducible tensor operator method, are elaborated. The magnetic properties of 
several compounds as {Co6} and {Cu8} clusters, synthesized by our groups, are 
illustrated. Their reasonable magnetic parameters are also given by fitting the 
measured susceptibility data. 
(3) Two exchange models, i.e., single ion anisotropic (SIA) model and total spin 
anisotropic (TSA) model, are proposed. Using two models, Magnetic properties are 
also obtained analytically or numerically (using MPC package) in coupled spin wave 
functions or in uncoupled spin wave functions, respectively. The susceptibilities and 
the magnetizations, including their reasonable magnetic parameters, of several 
compounds synthesized by our groups are also illustrated and analyzed in this paper. 
(4) Based on the classic and semi-quantum spin theories, the susceptibility of one 
dimensional linear molecular chain involved by arbitrary exchange coefficients in 
zero field is derived analytically. Additionally, the susceptibility of one dimensional 
linear molecular chain involved by applied magnetic field and the single ion 
anisotropy is also derived numerically on the basis of the transfer matrix method. 
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Ĥ   Hamiltonian 量算符 
Ŝ   自旋矢量算符 
, ,
ˆ
x y zS  自旋的 x、y、z 轴分量算符 
S  自旋矢量 
B  外磁场矢量 
S  自旋量子数 
M  总自旋磁量子数或磁化强度 
Si  单离子自旋量子数 
mi  单离子自旋磁量子数 
mχ   摩尔磁化率 
Jij  第i、第j磁性离子之间交换能 
iD   单离子各向异性的零场分裂因子（简称单离子各向异性因子） 
D   总自旋各向异性零场分裂因子（简称总自旋各向异性因子） 
g   朗德因子 
Bμ   玻尔磁子 
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分子磁体(Single Molecular Magnet，SMM)、单链磁体(Single Chain Magnet，SCM)
等纳米尺寸分子基磁体的问世，由于其粒度小、比重轻、具有结构多样及易加工
定型等特点，因此很可能被用作信息存储、航空航天领域的电磁屏蔽、微波吸收
等材料。如以单个磁性离子自旋为 1 个单位，则分子簇的尺寸约为 102－104，纳























1  引言 
来自于带有较大自旋的中心金属离子，它可以提供比纯粹有机材料强得多的磁
性，是分子基磁性材料研究的重点。在D. Gatteschi(意大利)、W. Wernsdorfer(法
国) [1][3][4]、D. N. Hendrickson(美国)、G. Christou(美国)[5][6][7][8]、R. Clérac (美国)[9]、
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1  引言 
换项； 2
,
ˆ ˆˆ ( )BQ ij i j
i j
H j= − ⋅∑ S S 为双平方交换项； 2
,
ˆ ˆˆ ( )AS ij i j
i j
H G= − ×∑ S S 为反对称交
换 项 ；
,
ˆ ˆˆ 2 ( , , )AN ij i j
i j
H j S S x y zα α α
α
α= − =∑∑ 为 各 向 异 性 交 换 项 ；
2 2 2
( ) ( )
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i i
























































Hamiltonian 量中占主要贡献的各向同性交换项的计算方法，即 HDVV 模型的计
算方法；同时，还分别介绍了不同方法的优点及其局限性，并给出了一些实例。
第 4 章介绍了同时考虑各向同性交换、Zeeman 项及单离子自旋各向异性、分子
总自旋各项异性时的理论基础及其计算方法；利用此理论及方法得到了的 3 核
{Ni3}分子簇磁性的解析解；同时给出了应用本人研制的数值计算程序包(即 MPC

















2  分子磁性的量子理论基础 
2  分子磁性的量子理论基础 
 





















































                     (2.1.1b) 
例如 Hamiltonian 量(也叫能量算符)可表示为： 
2
2ˆ ˆ( , )
2 i iji i ji
H U t
m <





2( , ) [ ( )] ( , )
2
i t V t
t μ
∂
Ψ = − ∇ + Ψ
∂
r r r             (2.1.3) 
定态薛定谔方程： 












两电子自旋( 1 2,s s )的相对取向有关 

















2  分子磁性的量子理论基础 









2 2 ( ) ( ) 2ij ip jq ij ip jq ij i j
i j p q i j p q i j
E J J J
< < <
= − ⋅ = − ⋅ = − ⋅∑∑ ∑ ∑ ∑ ∑s s s s S S      (2.2.3) 
其中 iS 、 jS 分别为第 i、第 j 原子或离子的自旋，Jij为第 i、第 j 原子或离子间的
交换能。得到(2.2.3)式是要考虑到泡利不相容原理及洪德定则。 
 当分子体系的交换作用以上述思想来描述时，其 Hamiltonian 量可表示为： 




= − ⋅∑ S S                      (2.2.4) 
此即为著名的 HDVV 模型，也叫做各向同性交换模型，是交换能中的主要项。 
除了要考虑各向同性交换项外，还要考虑外磁场作用(即 Zeeman 效应项)，
在一些情况下还要考虑单离子自旋各向异性的影响，其 Hamiltonian 量可表示为： 
2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ 2 ( )ij i j B i i i iz i ix iy
i j i i i
H J g D S E S Sμ
<
= − ⋅ + ⋅ + + −∑ ∑ ∑ ∑S S B S      (2.2.5) 
其中B 为外磁场， ig 为第 i 个离子的朗德因子； iD 、 iE 分别为 axial 及 rhombic
单离子各向异性零场分裂因子( iD > iE )，有时也叫定域单离子各向异性(local 
single-ion anisotropy)因子。 
一般情况下要考虑外磁场的 x、y、z 轴方向。即要分别测量和计算出晶体在
x、y、z 轴方向的磁化率，则平均磁化率可表示为 ( ) /3mol x y zχ χ χ χ= + + 。对于
粉末状样品，可认为 x yχ χ= ，其平均磁化率可简化为 //( 2 ) /3molχ χ χ⊥= + ，其中
//χ 、 χ⊥分别表示为沿外磁场 z 轴方向及垂直 z 轴方向的磁化率。而对于单晶，
在很多情况下，则只考虑其 z 轴方向即可。同样，在很多情况下也只考虑到轴向
的单离子各向异性，即忽略 iE 。 
在我们后面的研究中，为避免过于参数化，将只考虑 z 轴方向的磁性，即体
系的 Hamiltonian 量可表示为： 
2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ 2 ( )ij i j B i iz i iz i ix iy
i j i i i
H J B g S D S E S Sμ
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ˆ ˆˆ ( )AS ij i j
i j
H G= − ×∑ S S                 (2.2.8) 
各项异性交换项（anisotropic cxchange）： 
,
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H j S S x y zα α α
α




中所考虑的 Hamiltonian 量主要以(2.2.6)式为基础。 
 






103 倍，故原子核磁矩远远小于电子磁矩的(约 10-3 倍)。对于实际材料而言，其
磁性除了受到各单个磁性离子的影响外，还与分子的拓扑结构、各单离子间的相
互作用及外磁场等因素的影响，其分子磁性关联示意图如图 2.1 所示。 
 
图 2. 1  分子磁性关联示意图 
2.3.2 单离子电子组态 
分子簇磁性：总磁矩 
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